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(54) Bezeichnung: Abscheidung von Kupferschlchten auf Substraten 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Abscheidung von 
Kupferschlchten auf Substraten, indem man das Substrat 
mil einer Losung von Kupfer-I l-fonmiat und Alkoxyalkylami- 
nen der aligemeinen Forme! I R^-0-(CH2)„-CHR^-NH2, in 
der Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff oder Methyl 
bedeutet und n fur 1. 2. 3 oder 4 steht, bei Temperaturen 
von 120 bis 200^*0 und einem Druck von 0.1 bis 5 bar in 
Kontakt bringt. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betriffl die Abscheidung von 
Kupferschichten auf Substraten. 

[0002] Aus der Copper-Fundamental, Mechanisms 
for Microelectronic Applications, John Wiley & Sons 
2000, Seite 301-302. paragraph 9.5.3 1st die stromlo- 
se Abscheidung von metal lischem Kupfer aus wass- 
rigen Cu**-Badern mit Formaldehyd als Reduktions- 
mittel bekannt. Derartige Bader enthalten ubiicher- 
weise noch eine Reihe von Hilfsmittein wie Komplex- 
bildner, Inhibitoren, evtl. Verlaufmittel. Hierbei ist es 
erforderlich, vor der eigentlichen Abscheidung eine 
Keimbildung uber Platinmetalle durchzufuhren, die 
uber ein anderes Bad appiizlert werden. 

[0003] Aus der WO-A-97/33713 ist weiterhin das 
Aufbringen von metallischem Kupfer durch Einsatz 
von Dispersionen, die Metallpartikel mit Teilchengro- 
Q>en von 10 bis 100 nm enthalten, bekannt. Derartige 
Dispersionen, auch Tlnten genannt, enthalten zu- 
satzHch noch Dispergiermittel wie Polyvinylpyrroll- 
don, langerkettige Alkohole, Amine oder Saureaml- 
de. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dad die Dis< 
pergiermittel notwendigerweise hoher- bis hochmole- 
kular sind und in die Metallschicht eingebaut werden, 
wodurch die Qualitat der Schicht beelntrachtigt wird. 
Auf jeden Fall mQssen die Dispergiermittel nach der 
Schichtausblldung aulwendig entfernt werden. 

[0004] Der vorliegenden Erfindung lag daher die 
Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen 
abzuhelfen. 

[0005] Demgemall wurde ein neues und verbesser- 
tes Verfahren zur Abscheidung von Kupferschichten 
auf Substraten gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist. da(i man das Substrat mit einer Verbin- 
dung aus Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen 
der allgemeinen Formel ! R^-0-(CH2)n-CHR^-NH2, in 
der Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff Oder Me- 
thyl bedeutet und n fur 1 , 2. 3 oder 4 steht, bei Tem- 
peraturen von 80 bis 200*'C und einem Druck von 0,1 
bis 5 bar in Kontakt bringt. 

[0006] Das erfindungsgemaHe Verfahren kann wie 
folgt durchgefuhrt werden: 

Die Verbindung aus Kupfer-ll-formlat und Alkoxyalky- 
laminen der allgemeinen Formel I 
R^-0-{CH2)„-CHR2-NH2. in der R^ Methyl oder Ethyl 
und R^ Wasserstoff oder Methyl bedeutet und n fiir 1 , 
2, 3 Oder 4 steht, und gegebenenfalls einem inerten 
Losungsmittel kann bei Temperaturen von 80 bis 
200'*C, bevorzugt 80 bis ISO^C. besonders bevorzugt 
1 00 bis 1 50**C und einem Druck von 0,1 bis 5 bar, be- 
vorzugt 0,5 bis 2 bar, besonders bevorzugt Normal- 
druck (Atmospharendruck) mit dem Substrat in Kon- 
takt gebracht werden. 



[0007] Die Kontaktierung des Substrates mit der 
Verbindung aus Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkyla- 
minen I und gegebenenfalls einem Inerten Losungs- 
mittel kann mit alien bekannten Applikationstechni- 
ken wie beispielsweise Tauchen, Spruhen, 
Spriihtrocknen, Aufdrucken, Spin-Coating, Infiltrie- 
ren, Aufmalen, Aufschreiben Oder Drucken durchge- 
fuhrt werden. Dabei ist das Substrat in der Regel vor- 
gehelzt oder es kann Jedoch auch kalt eingesetzt 
werden und man erhitzt die ausgeirusteten Substrate 
anschliel^end. 

[0008] Die Verbindungen aus Kupfer-ll-formiat und 
Alkoxyalkylaminen I konnen als Reaktionsverbindun- 
gen, Komplexe oder als geloste Gemische vorliegen. 

[0009] Flachig zu beschichtende Substrate kdnnen 
beispielsweise durch Drucktechniken wie Siebdruck, 
Hochdruck, Tiefdruck, Offsetdruck, Tampondruck 
Oder Inkjetdruck inflltriert werden. 

[0010] Steife, flachige Substrate, insbesondere Wa- 
fer fur die Mikroelektronik, konnen uber Spin-Coating 
beschichtet und anschliedend erhitzt werden. 

[0011] Beispielsweise in heizbaren Mischtrommein 
lessen sich unter Drehung Schuttgut, Bruchgut und 
Mahlgut (Z.B. Pulver) beschichten. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrung werden Spruhtrockner verwen- 
det. 

[0012] Die so erhaltenen Pulver eignen sich zur 
Herstellung elektrisch leitfahlger Klebebander oder 
beispielsweise zur Fullung von Kunststoffen. um die- 
se antistatisch auszurusten, elektrisch leitend 
und/oder undurchlasslg fur elektromagnetische 
Strahlung zu machen. 

[0013] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist 
es beispielsweise moglich. gedruckte Schaltungen In 
einem Schritt unter Einsparung fotolithografischer 
Verfahren herzustellen, porose Substrate in Tantal- 
oder keramischen Kondensatoren in einem einzlgen 
Schritt ohne Waschschritte mit Kupferschichten zu 
beschichten, optlsch aktive Elemente hochaufldsen- 
der Displays in besonders vorteilhafter Weise zu kon- 
taktieren, flexible Verbindungen zwischen Mikro- 
chips, Batterien und sonstigen Bauteilen auf flexiblen 
Follen bereitzustellen, die in geeigneten geometri- 
schen Formen auch als Sende- und Empfangsanten- 
nen fur die elektronischen Schaltungen verwendbar 
sind. 

[0014] ErfindungsgemaR hergestellte leltfahige po- 
rose Materialien mit spezifischen Oberflachen von 
0,01 bis 10 m^/g lessen sich beispielsweise vorteilhaft 
als Elektroden in Elektrolysezellen oder Batterien 
einsetzen. 

[0015] Schlielllich ist es auch moglich, die Verbin- 
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dungen aus Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen 

1 und einem Inerten Losungsmittel direktzu sehrfein- 
teiligem Kupferputver zu verarbelten. Vorteilhafter 
Weise werden zu diesem Zweck niedrigviskos einge- 
stellte Losungen der Kupferkomplexe in eInem 
Spruhtrockner verspruht. wobei die Flussigkeitszu- 
fiihrnng unterhalb der Zersetzungstemperatur (unter- 
halb von ca. QO^'C) gehalten wird, das Inerte Trock- 
nungsgas, beispielsweise Stickstotf, 10 bis lOO^'C 
oberhalb der Zersetzungstemperatur. Es lassen sich 
so Kupferpulverfrei von Verunreinigungen herstellen, 
die TellchengroHen bis hinunter zu 1 nm aufweisen. 
Zur Verhinderung der Agglomeration derart kleiner 
Kupferpulver werden diese vorteilliaft direkt in einer 
geeigneten Flussigkeit wie Aminen, Alkoholen, Keto- 
nen, Kohlenwasserstoffen oder deren Gemischen 
aufgefangen. 

[0016] Die Herstellung der Verbindungen aus Kup- 
fer-ll-fonniat und Alkoxyalkylaminen I und gegebe- 
nenfalls einem inerten Losungsmittel kann dadurch 
erfolgen, dass man unter Inertgasatmosphare z.B. 
Stickstoff Oder Argon, im wesentlichen frei von COj, 
Alkoxyalkytamin I Oder deren Gemische vorlegt und 
Kupfer-ll-formiat, beispielsweise als 4-Hydrat, ein- 
tragt. Dabei soilte die Temperatur in der Kegel 60 bis 
70*C nicht ubersteigen. 

[0017] Indem man die stochiometrisch notwendigen 

2 Mole Alkoxyalkylamin I pro Mol Kupfer-ll-formiat 
vorlegt erhalt man die grdfltmdgliche Kupferkonzent- 
ration und gleichzeitig eine oft erwunschte hohe Pro- 
duktvlskositat. 

[0018] Sind fur die Verarbeltung niedrigere Vlskosi- 
taten erwunscht, so setzt man inerte Losungsmittel. 
beispielsweise Ketone wie Aceton, Methylethylketon 
Oder Aromaten wie Toluol oder Xyloie zu, oder man 
setzt eine uberstochiometrische Menge Alkoxyalkyla- 
min I ein. 



[0021] Als Substrate eignen sich in der Regel alle 
Materialien, sowohl elektrisch leitfahige als auch 
elektrisch schlecht oder nicht leitfahige Materialien 
mit glatter oder poroser Struktur und Oberflache, bei- 
spielsweise Kunststoffe, bevorzugt warmebestandl- 
ge Polymere wie Polybutylenterephthalat, Polya- 
mid-6, Polyamid-6.6. Polycarbonat, Polysulfon, Poly- 
ethersulfon, Polyphenylensulfid, Glas, Oxide, Metalle 
Oder Keramlk. Die Form dieser Substrate ist in der 
Regel beliebig, beispielsweise Flatten, Folien, 
Schaume, Kugein, Hohlkugein, Formkorper in Form 
von Sternen, Wagenradem. Zylinder, Quader, Recht- 
ecke, Kegel, Waben sowie Schuttgut, Bruchgut und 
Mahlgut. 

[0022] Als Alkoxyalkylamine eignen sich solche der 
allgemeinen Formel I R^-0-(CH2)n-CHR^-NH2, In der 
R^ Methyl oder Ethyl, R^ Wasserstoff oder Methyl be- 
deutet und n fur 1 , 2, 3 oder 4 steht Bevorzugt sind 
Alkoxyalkylamine I mit Siedepunkten unter Normal- 
druck (Atmospharendruck) von 80 bis ISO^C, beson- 
ders bevorzugt CH3-O-CH2-CH2-NH2. 

CH3-0-CH2-CH(CH3)-NH2. CH3-0-(CH2)2-CH2-NH2 
und C2H6-0-(CH2)2-CH2-NH2. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Umsetzung von Kupfer(ll)-formiat mit 2-Methoxye- 
thylamin 

[0023] Unter einer Argonatmosphare wurden 7,67 g 
(0,05 mol) Kupfer(l!)-formiat Tetrahydrat 
(Cu(HCOO)2-4 H2O) in 15 g (0.2 mol) 2-Methoxye- 
thylamin bei einer Temperatur von bis zu 50**C elnge- 
tragen, 20 Min. geruhrt und anschlieflend das uber- 
schussige Amin und das Kristallwasser i.Vak. bel bis 
zu 60*C entfernt. Die resultierende Verbindung hatte 
einen Kupfergehalt von ca. 22 Gew.-%. 



[0019] Ist fiir besondere Anwendung die durch das 
Kristallwasser des Kupfer-ll-formiats elngefuhrte 
Wassermenge storend, so kann man ebenfalls einen 
Oberschuss, in der Regel von 0,5 bis 5 Mol, bevor- 
zugt 0,5 bis 2 Mol an Alkoxyalkylamin I einsetzen und 
unter vermindertem Druck bei maximal 60 bis 70'*C 
das uberschussige Amin gleichzeitig mit dem Wasser 
entfernen, z.B. abdestillleren. 

[0020] Um die Haftung und die Homogenitat des 
Kupfers auf den zu beschichtenden Oberflachen zu 
verbessern. Ist es ggf. vorteilhafl, Additive in geringen 
Mengen von 0,01 bis 0.5 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 
0,1 Gew.-% den Verbindungen aus Kupfer-ll-formiat 
und Alkoxyalkylaminen I zuzumischen. Als Additive 
eignen sich beispielsweise kommerziell erhaltliche 
Veriaufsmittel wie Polysiloxane, deren Endgruppen 
durch Polyetherbldcke umschlossen sind, z.B. TE- 
GO® Glide 432 der Firma Degussa. 



Beispiel 2 

Umsetzung von Kupfer(ll)-formiat mit 3-Methoxypro- 
ylamin 

[0024] Die Umsetzung erfolgte analog Beispiel 1 Je- 
doch wurde anstatt 2-Methoxyethylamin 17,82 g (0,2 
mol) 3-Methoxypropylamin eingesetzt. Die resultie- 
rende Verbindung hatte einen Kupfergehalt von ca. 
20 Gew.-%. 

[0025] Zur weiteren Verarbeitung wurden der Ver- 
bindung 0,05 Gew.-% des Additivs (eines Veriaufs- 
mitteis) TEGO^ Glide 432 zugesetzt. 
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Beispiel 3 

Umsetzung von Kupfer(II)-formiat mit 3-Ethoxypropy- 
lamin 

[0026] Die Umsetzung erfolgte analog Beispiel 1 je- 
doch wurde anstatt 2-Methoxyethyiamin 20,64 g (0.2 
mol) 3-Ethoxypropylamin eingesetzt. Die resultieren- 
de Verbindung hatte einen Kupfergehalt von ca. 17 
Gew.-%. 

Beispiel 4 

Gemisch aus 2-Methoxyethylamin und 3-Methoxy- 
propylamin 

[0027] sDle Umsetzung erfolgte analog Beispiel 1 
jedoch wurde ein Gemisch aus 7,51 g (0,1 mol) 2-Me- 
thoxyethylamin und 8,91 g (0,1 mol) 3-Methoxypro- 
pylamin eingesetzt. 

Beispiel 5 

Abscheidung von Kupfer auf einer Glasoberflache 

[0028] 2 ml der in Beispiel 2 hergestellten Verbin- 
dung wurde auf einen Objekttrager aus Glas aufge- 
bracht, verteilt und dieser unter Argonatmosphare in- 
nerhalbvon 1 h auf eine Endtemperatur von ca. 
180*0 hochgeheizt. Die Endtemperatur wurde ca. 10 
Minuten lang gehalten und daraufhin wieder bis auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

[0029] Man erhielt eine gut haftende, gleichmaflige 
Kupferschicht, die den elektrischen Strom gut leitete. 

Beispiel 6 

Abscheidung von Kupfer auf den Polymerfolien 

[0030] Die Abscheidung erfolgte analog Beispiel 5 
auf den folgenden Polymerfolien: sulfonlertes Polye- 
theretherketon, (PEEK). Polybutylenterephthalat, Po- 
lyamid-6, Polyamid-6,6 und Polyethersulfon-Folie. 
Man erhielt gleichmafiige und gut leitende Schichten, 
die gut hafteten. 

Beispiel 7 

Abscheidung auf Hohlglaskugeln 

[0031] 10 g Hohlglaskugeln (Durchmesser 10 bis 30 
Mm) wurden unter Argonatmosphare mit 4,5 g der in 
Beispiel 2 hergestellten Mischung vermischt und bei 
180**C und 400 mbar getrocknet. Es entstanden nicht 
mit Kupfer uberzogene Hohlglaskugeln, die den elek- 
trischen Strom gut lelteten. 



PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Abscheidung von Kupferschich- 
ten auf Substraten, dadurch gekennzelchnet, dal^ 
man das Substrat mit einer Verbindung aus Kup- 
fer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen der allgemeinen 
Formel I R'-0-(CH2)„.CHR2-NH2, in der Methyl 
Oder Ethyl und R^ WasserstofT Oder Methyl bedeutet 
und n fur 1 , 2, 3 oder 4 steht, bel Temperaturen von 
80 bis 200°C und einem Druck von 0,1 bis 5 bar in 
Kontakt bringt. 

2. Verwendung von Verbindungen enthaltend 
Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen der allge- 
meinen Fomiel I R^-0-(CH2)„-CHR2-NH2, in der R' 
Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff oder Methyl be- 
deutet und n fur 1 , 2, 3 oder 4 steht, zur Beschichtung 
von Substraten. 

3. Verwendung von Verbindungen bestehend 
aus Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen der all- 
gemeinen Formel I R^-0-(CH2)„-CHR2-NH2. in der R^ 
Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff oder Methyl be- 
deutet und n fur 1, 2, 3 oder 4 steht, und gegebenen- 
falls einem inerten Losungsmittel zur Beschichtung 
von Substraten. 

4. Mischungen enthaltend Verbindungen aus 
Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen der allge- 
meinen Fomfiel I R^-0-(CH2)n-CHR2-NH2, in der R^ 
Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff oder Methyl be- 
deutet und n fur 1 , 2, 3 oder 4 steht, zur Beschichtung 
von Substraten. 

5. Mischungen bestehend aus Verbindungen von 
Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen der allge- 
meinen Formel I R^-0-(CH2)„-CHR2.NH2, in der R^ 
Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff oder Methyl be- 
deutet und n fur 1 , 2, 3 oder 4 steht, und gegebenen- 
falls einem inerten Losungsmittel zur Beschichtung 
von Substraten. 

6. Verbindungen aus Kupfer-ll-formiat und Alkox- 
yalkylaminen nach einem der Anspriiche 1 , 2, 3, 4 
Oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass diese 0,01 bis 
0,5 Gew.-% Additive enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung von feinteiligem 
Kupfer. dadurch gekennzeichnet, da& man Verbin- 
dungen aus Kupfer-ll-formiat und Alkoxyalkylaminen 
der allgemeinen Formel I R^-0-(CH2)„-CHR2-NH2. in 
der R^ Methyl oder Ethyl und R^ Wasserstoff oder Me- 
thyl bedeutet und n fur 1, 2, 3 oder 4 steht, in einem 
inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 80 bis 
200''C und einem Druck von 0,1 bis 5 bar spruhtrock- 
net. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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